ガラス転移における低波数ラマン散乱(基研短期研究会「凝縮系におけるスローダイナミックス」,研究会報告) by 小島, 誠治
Titleガラス転移における低波数ラマン散乱(基研短期研究会「凝縮系におけるスローダイナミックス」,研究会報告)
Author(s)小島, 誠治










小 島 誠 治
1.はじめに
一般にガラス転移を起こす物質は2種類に分けられる｡ひとつは石英ガラスに代表されるよ







タの整理も､Tg 〉T｡～Tx ( Tx :Kauzmm 温度)の特性温度 T｡で f- 0となるVF則だけ
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図2.プロピレングリコールの偏光解消度と
MBモデルによる計算結果｡
Ⅰ(W)∝JS(q｡,W')S(良-q｡,W-W')dw' (1)
この式における動的構造因子S(q｡,W)の温度依存性は､静的構造因子S(q)の第-ピーク
q｡に対応する密度相関関数¢(q｡,t)についての二次のモード結合を考慮した非線形方程式の
解をフーリエ変換することによ･り計算される｡
●
¢(q｡,t)+γ¢(q｡,t)+E2.2¢(q｡,t)+JV2(q｡)中之(q｡,t')¢(q｡,t')dt'-0 (2)
Cu皿insらはV2(q｡)-4人E2｡2として､E2｡-7-160cm~1の場合に九を0.8から2.0の間で変
化させ､α緩和によるブロードなレ-リー線の裾が温度とともに減少し､ガラス状態ではボソ
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ンピークが現われることを数値計算により示した｡しかしガラス転移温度に対応する入-1の
臨界値より高温側ではピークは現われず､またスペクトルの形状もこれまでの実数結果とは異
なり､測定したスペクトル変化との定量的な一致は得られなかった｡
しかし､DID機構では偏光解消度は温度にも振動数にも依らず常に 0.75であり､このこ
とは彼らが測定した試料についての実験結果と非常によく一致した｡
3.2 MBモデル
このモデルでは､中距離秩序αで特徴ずけられる構造と電子状態の乱れがある場合の一次ラ
マン散乱を考えている｡一般に低波数域の一次のラマン散乱強度は､次式に示すように音響フ
ォノンによる変位が光弾性係数を介して誘電率の変化を起こし､その結果一次の散乱に寄与す
ると考えられている｡
Ⅰ(W)∝< 16eapl2>k,U (3)
6eaβ(r)-ea.OeBPO∑paβ,6(r)e,8, P(r)-P｡+6P(r) (4)
斑artinとBrenigは､光弾性定数の揺らぎの相関としてUで特徴ずけられるガウス型の関数を
仮定してラマン散乱強度の計算を行なった[2]｡
<6P(r.t)6P(r',t)>-<(SP(r))2〉exp(-(r-r')2/q)
このモデルではスペクトルの形状は低波
数域で実数と合うが､偏光解消度は振動
数が少し大きくなると急激にゼロに近ず
き､実験事実とは確かにかけ離れてい
る[3]｡
しかし､もともとこのモデルはボソン
ピークのピーク周波数以上の高周波数域
では､スペクトルからのずれが大きいこ
とが知られている｡これに対しては(5)
式の相関関数を指数関数型とする改良型
のモデルがあり､この場合にはスペクト
ルはより広い範囲で実験結果と合わせる
ことが出来る[6]｡
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図3.プロピレングリコールのボソンピークと
とMBモデルの計算結果｡
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図3に､プロピレングリコールのガラス状態において測定したスペクトルに､計算結果を当
てはめた結果を示す｡図中の実線が測定結果､点線がMBモデルでガウス型の相関関数､破線
がこの指数関数を使った改良型のモデルによるものであり､後者はアルコールの場合にも実敦
結果とよく一致する｡
また､偏光解消度についても図2(b)に示すように､指数関数型の相関関数ではピークより
高振動数側でも急激に減少することはなく､ガウス型の相関関数に比べてかなり実験結果に近
くなる｡つまり､MBモデルにおける偏光解消度の振動数依存性は､相関関数の形で大きく変
わるので､ガウス塾のみの検討でこのモデルを否定することは出来ない[4]｡
これらの結果より､ガラス状態のスペクトルの形状については､MBモデルの方が実数結果
に近く､また偏光解消度については､この二つのモデルについての優劣はつけがたいと結論で
きる｡
4.おわりに
ガラスの低波数ラマン散乱は､fragileliquidのガラス転移にともなうスペクトルの顕著
な連続的変化と､偏光解消度の温度と振動数に対する-定性という新しい実験結果を説明する
ために､モード結合理論を取り入れた新しいモデルによる解釈が現われ議論を引き起こした｡
このモデルは従来のモデルとはまったく相容れないにもかかわらず､いずれのモデルもガラス
状態のスペクトルの解釈はある程度は行なえる｡また､この新しいモデルがでた後も､偏光解
消度の不利を認めながらも､なおかつボソンピークと中距離秩序の相関を強調した論文[7]も
でており､またCumminsらもその後発表したザロールのガラス転移の論文で､はこの解釈を控
えており柔軟対応をみせている[8]｡
このように現時点では二つのモデルが共存した状態にあるが､少なくともガラス転移温度以
下のラマンスペクトルの形状の解釈としては､これまでの研究の蓄積と定量的解釈の点から考
えても､MBモデルが妥当であろう｡しかし､ガラス転移温度以上の過冷却液体状態スペクト
ルの顕著な温度依存性の解釈は､このモデルでは今のところ困難である｡したがって､この場
合の解析では､生のスペクトルから､MBモデルにより解釈される音響フォノンの分を差し引
き､残りの分についてはモード結合理論により解析するのが望ましいと患われるが､(2)式の
ような2次の非線形結合のみを考慮したモデルで十分かどうかは検討が必要である｡
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